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(g) Verf ahren zur Herstellung eines Leuchtschirms «ir erne Farbbildrtf hr© o.dgl. 

Die Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung von mit 
pigmentierten Leuchtstoffen mit Hilfe einer Suspension 
beschichteten Leuchtschirmsn, die zugletch einen hohen 
Kontrast. eine gute Rasterscharfe und eina hone Helligkeit 
aufweisen. Erreicht wird dies durch die Verwendung von 
Suspensionen, die Leuchtstoffe unterschiedlicher Plgmentie- 
-rungsstarke aufweisen, wobei die Pigmentkonzentration etwa 
dar Komgrdfle der jeweiligen Leuchtatoff-Fraktion umgekehrt 
bzw. der Kornoberflache dlrekt proportional 1st. Angewendet 
wird die Erfindung beispielsweise bei der Herstellung von 
FarbfernsehbildrGhren. (31 04 693) 
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Fatentansnrtiche ; 

(*p Verf ahren zur Herstellung eines ftir eine Farbbild- 
r6hre o.dgl. vorgesehenen Leuchtschirms , dessen aus 
5 Glas bestehende Prontschale mit einem in einer Suspen- 
sion enthaltenen, pigmentierten Leuchtstoff beschich- 
tet wird, der anschlieflend wie tiblich getrocknet und in 
geeigneter Weise belichtet wird, dadurch g e - 
kennzeichnet , dafl die Frontschale mit einer 

10 Mischung aus Suspensionen beschichtet wird, in denen Je- 
wells eine Fraktion von Leuchtstoff mit bestimmter Kor- 
nigkeit enthalten ist, daB die Kornigkeit der einzelnen 
Leuchtstoff -Fraktionen unterschiedlich gewahlt ist, daS 
die Pigment-Konzentration bei den einzelnen Leuchtstoff - 

15 Fraktionen etwa umgekehrt proportional zur KorngroBe des 
jeweiligen Leuchtstoff es ist und dafl die Pigmentierung 
fest auf dem jeweiligen Korn haftet. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
20zeichnet, dafl zwei unterschiedlich kornige Leucht- 
stoff -Fraktionen vorgesehen sind, von denen die eine z.B. 
eine KorngroBe von etwa 5 yum und die andere, geringer 
pigmentierte z.B, eine KorngroBe von etwa 10yum aufweist. 

25 3. Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e- 
kennzeichnet, daB die Frontschale mit einem 
Photoleiter vorbeschichtet wird, der beim Belichten sei- 
ne Oberflachenladung entgegengesetzt zu derjenigen des 
Leuchtstoff es der nachf olgenden Beschichtung andert, 

30 d.h. das sogenannte Zeta-Potential der Frontschalen-Vor- 
beschichtung ist entgegengesetzt polarisiert zum Zeta- 
Potential des pigmentierten Leuchtstoffes. 

4. Verf ahren nach Anspruch 3, dadurch g eke n n- 
35 zeichnet, dafl die Schichtung der Leuchtstof f-Frak- 
tionen derart erfolgt, daB die KorngroBe mit grofler wer- 
dendem Abstand von der Frontschale zunimmt, d.h. die Pig- 
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mentlerung bei wachsendem Abstand zur Frontschale ab- 
nimmt, was dadurch erreicht wird, da8 der feinkornige- 
re Leuchtstoff aufgrund seiner starkeren Pigmentierung 
starker aufgeladen ist als der grobkQrnige Leuchtstoff 
5 und somit bevorzugt an der entgegengesetzt aufgelade- 
nen und vorbeschichteten Frontschale abgeschieden wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Vorbeschichtung der Frontscha- 

10 le eine wasserige mittelviskose UV-sensibilisierte Poly- 
vinyl carbazol-LSsung verwendet wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, 
dadurch gekennzeich.net, daB die 

15 KorngroBen, die Pigmantummantelungen sowie die Schirm- 
gewichte und die Elektronenstrahlanregung der einzelnen 
Leuchtstoff -Fraktlonen aufeinander abgestimmt sind. 



20 



25 



30 



7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Pigment ierungen der einzelnen 
Leuchtstoff -Fraktionen so aufeinander abgestimmt sind, 
dafl bei gleicher UV-Photosensibilisierung beispielswei- 
se mit Ammoniumdichromat die f einkSrnigere Suspension 
geringftigig lichtiempfindlicher ist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t , daB als 
Basisflilssigkeit fur die Leuchtstoff-Suspenslonen was- 
seriger Polyvlnylalkohol verwendet wird. 



9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die 
Viskositaten und Dichten der versschiedenen Leuchtstoff - 
Suspensionen sich einander im wesentlichen entsprechen 
35 und relativ hoch eingestellt sind, so daB die Sedimen- 
tation langsam erfolgt und ein hoher elektrostatischer 
Effekt,d.h. ein hohes Zeta-Potential , erreicht wird. 
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Verfahren zur Heratellung eine s Leuchtschlrms fur eine 
Pn^bbildrShre o.dgl. 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her- 
5 s-tellung eines, fur eine Farbbildrohre o.dgl. vorgesehe- 
nen Leuchtschirms, dessen aus Glas bestehende Front- 
schale mit einem in einer Suspension enthaltenen , pig- 
mentierten Leuchtstoff beschichtet wird, der anschlie- 
Bend wie iiblich getrocknet und in geeigneter ¥eise be- 
10 lichtet wird. 

Es ist bekann-t, bei der Herstellung von Leuchtschirmen 
feinkornigeLeuchtstJffe zu verwenden,wodurch sich eine hohe 
Rasterscharfe bzw. Kantenscharf e ergibt. Die KSrnigkeit 
15 ist hierbei mSglichst der Elektronenstrahleindringtief e an- 
gepaB-t und betragt etwa 5 ^Jm. Nachteilig ist hierbei, 
dafl sich entweder aufgrund der Remission ein geringer 
Kontrast ergibt oder aber eine eine solch hohe Remis- 
sion verhindernde starkere Pigmentierung des Leucht- 
20 stoffes groflere Helligkeitsverluste zur Folge hat. Es 
ist auch bekannt, fur die Herstellung von Leuchtschir- 
men grobkomigere Leuchtstoff e einzusetzen, welche dann 
eine hohere Leuchtdichte , also eine hohe Bildhelligkeit 
ergeben. Die KSrnigkeit liegt in diesem Fall etwa bei 
25 10 urn. Die Verwendung grobkorniger Leuchtstoff e fUhrt 
allerdings zu einer geringeren Kantenscharf e und auf- 
grund der gr»Beren Schirmporositat zu Farbunreinheiten. 

Es ist darUber hinaus bekannt, zur Kontrasterhohung den 
30 Leuchtstoff mit Filterpigmenten zu ummanteln, deren Re- 
mission der Leuchtstoff -Emission angepafit ist. Die Farb- 
pigmente diirfen somit nicht die emittierte Eigenstrahlung , 
sondern nur das Fremdlicht absorb! eren. Eine Anpassung • 
ist hierbei nur bedingt mSglich, d.h. es entstehen in 
35 jedem Fall Helligkeitsverluste. Beschrieben ist die 

Pigmentierung in dem Aufsatz von S.S.Trond, Filter Phos- 
phors, 153 rd. Electrochem. Soc. Meeting (1978) Paper 329, 
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Seiten 817 bis 819. 

Ein hoher Kontrast und trotzdem geringe Helligkeits- 
verluste lassen sich durch eine Sandwich-Be schichtung 
5 aus einem auf das Frontschalenglas auf gebrachten Pig- 
mentraster und einem darauf liegenden, entsprechenden 
Leuchtstoffraster erzielen. Diese Art von Beschirmung 
ist jedoch sehr aufwendig und mufl fur die 3 bei Farbbild- 
rShren verwendeten Farben insgesamt sechsmal durchge- 
10 ftihrt werden. Bekannt ist die Sandwich-Beschichtung 

aus dem Aufsatz von K.Carl, J.A.M.Dikhoff , W.Eckenbach, 
H.G.Junginger, 157- rd. Elektrochem. Soc. Meeting (1980) 
Paper 226, Seiten 579 bis 581. 

15 Bekanntlich wird der Leuchtstoff in einem besonderen 
Verfahren zunachst mit einem geeigneten Pigment, z.B. 
Zs:Ag-Blau-Leuchtstoff mit Ultramarinblau oder Cobalt- 
aluminat oder YgO^Eu bzw. Y 2 0 2 S:Eu-Rot mit Eisenoxid- 
rot oder Cadmiumrot CdS(Se) ummantelt, dann in einem 

20 Polyinylalkohol mit Tensiden, Antischaummitteln und 

UV-Sensibilisatoren wie Ammoniumdichromat dispergiert 
und anschlieflend auf einer rotierenden Frontschale 
gleichmaflig verteilt. Die gebildete Schicht wird dann 
getrocknet, mit einer Maske belichtet und das Leucht- 

25 stoffraster entwickelt, so daB nur die belichteten 
Schirmstellen zurtickbleiben. 

Das so erhaltene Leuchstoff-Schirmraster sollte bei 
Anregung eine farbreine Emission, eine hohe Hellig- 

30 keit, eine niedrige Remission des Fremdlichtes bzw. 

einen hob. en Kontrast ergeben und auflerdem sehr kanten- 
scharf sein, urn es vollig mit dem Elektronenstrahl 
ohne Anregung der Nachbarraster zum Leuchten zu brin- 
gen. Das Leuchtstoffraster sollte somit durch Fremd-< 

35 leuchtstoffe, die bei der mehrfachen FarbbildrfJhren- 
Beschichtung auftreten, nicht verunreinigt sein. Das 
Leuchtstoffraster sollte auflerdem die Elektronenstrahl- 
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anregung weitgehend umsetzen, da eine zu starke Beschich- 
tung das Emissionslicht absorbiert und eine zu schwache 
Belegung die Strahlungsenergie nicht voll ausnutzt, und 
nicht zu feinkoroig sein. Das Leuchtstof f raster sollte 
5 mit einem Filter fiir das Eigen-/Fremdlicht ausgertistet 

sein und feinkorniga Leuchtstof f e in einer, photo graphisch 
genau angepaBten Suspension aufweisen. 

Kantenscharfe Schirmraster erfordem feinere Leuchtstoff- 

10 korner, die wiederum infolge der groBen Oberflache star- 
ker mit Filterpigmenten ummantelt werden miissen als ein 
grobkbrniger Leuchtstof f . Feinere Leuchtstoffe ergeben 
zumeist geringere Leuchtdichten. GrobkSrnigere Typen bil- 
den - wie bereits erwahnt - porose Raster, die bei der 

15 folgenden Bescb.icb.tung mit fremden Pigmenten und Leucht- 
stoffen verunreinigt werden und zu farbunreinen Schirmen 
fuhren. Die verwendeten Leuchtstof f -Typen soil ten eine 
moglichst steile Kornverteilung aufweisen, da bei der 
photographischen Beschichtung die Belichtungszeit und 

20 Haftung korngroBenabhangig ist und daher eine selektive 
Beschichtung erfolgt. Sehr grobe Leuchtstof fkorper mit 
geringerer Haftung platzen aus, wahrend sehr feine KSr- 
ner auch.auf dem Fremdraster von der Streustrahlung be- 
ll chtet werden. Hierdurch wird nicht nur die Farbe des 

25 angeie gten, sondern auch - infolge der Remission - die 
Farbe des kalten Schirms bestimmt. Ein Qualitatswert 
ist das Helligkeits-Kontrast-Produkt bzw. das Hellig- 
keits-Remissionsverhaltnis BCP = B/-^. Hierin bedeu- 
ten B die Helligkeit, C den Kontrast, P das Produkt und 

30 R die Remission. Untersuchungen haben gezeigt, daB der 
BCP-Wert durch die bereits erwahnte Sandwich- Beschich- 
tung in der Form Pigment/Leuchtstof f auf dem Frontscha- 
lenglas erhoht werden kann. 

35 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Herstel- 
lungsverfahren fiir einen Leuchtschirm anzugeben, bei 
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dem die Vorteile des feinkornigen Schirms, also die Kan- 
tenscharfe, mit den Vorteilen des grobkornigen Schirms, 
also hohe Helligkeit und geringerer Pigmentbedarf, ver- 
bunden und die Nachteile beim feinkornigen Schirm, also 
5 ein hoher Pigmentbedarf und eine geringere Pigmenthaf- 
tung, sowie die Nachteile beim grobkSrnigen Schirm, also 
die groSere Porositat und die geringe Kantenscharfe, ver^ 
mieden werden. 

10 GemaB der Erfindung wird diese Aufgabe bei einem Ver- 
fahren der eingangs genannten Art dadurch gelost, daB 
die Prontschale mit einer Mischung aus Suspensionen be- 
schichtet wird, in denen jeweils eine Fraktion von 
Leuchtstoff mit bestimmter KSrnigkeit enthalten ist f 

15 da3 die KSrnigkeit der einzelnen Leuchtstoff-Fraktionen 
unterschiedlich gewahlt ist, dafl die Pigmentkonzentra- 
tion bei den einzelnen Leuchtstoff rFraktionen etwa umge- 
kehrt zur KorngrSBe des jeweiligen Leuchtstoffes ist 
und dafl die Pigmentierung fest auf dem jeweiligen Korn 

20 haftet. 

In zweckmaBiger Weise sind zwei unterschiedlich. korni- 
ge Leuchtstoff-Fraktionen vorgesehen, von denen die ei- 
ne z.B. eine KorngroBe von etwa 5 yum und die andere 
25 geringer pigmentierte z.B. eine KorngroBe von etwa 10 yum 
aufweist. 

In zweckmaBiger Weise sind die KorngroBen, die Pigment- 
ummanteltmgen sowie die Schirmgewichte und die Elektro- 
30 nenstrahlanregung der einzelnen Leuchtstoffraktionen 
aufeinander abgestimmt. 
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Durch eine komgroBenabhangige Pigmentierung nach der 
Erfindung lassen sich somit die bei den bekannten Ver- 
fahren entstehenden Schwierigkeiten vermeiden. 

5 Beim Beschlchten wird die mittelviskose Suspension, 
wie Ublich, in dttnner Schicht aufgetragen und lang- 
sam tiber den Schirm verteilt, so dafi keine KorngrSBen- 
f raktio nierung beim Beschlchten auftritt. 

10 Die Pigmentierung der KorngrSBenf raktionen wird vor- 
teilhaft so gewahlt, daB die Feinkorn-Suspension sich 
etwas lichtempfindlicher verhalt. Da die Strelfenbrei- 
te mit der Belichtung anwachst, ergibt die Feinkom- 
fraktion somit ein etwas breiteres, die Kantenscharf e 

15 bestimmendes Streifenraster. 

Die Pigmentierung muS fest auf dem Korn haften. Andern- 
falls gleichen sich die Pigmentunterschiede zwischen 
den Fraktionen aus, so daB der erwartete Effekt ent- 
20 fallt. Beim Mahlen muB jedoch mit einem Pigmentabrieb 
gerechnet werden. Es wurde nun £ estgestellt, daB das 
Pigment eine bestimmte elektrostatische Aufladung gegen- 
iiber dem Medium aufweist. 

25 Wird daher vor der Leuchtstoffbeschichtung eine UV- 
empfindliche Vorbeschichtung mit entgegengesetzter 
elektrostatischer Aufladung (Zeta-Potential) aufgetra- 
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g en. so soheidet aieb das Pigment vorzugsweiae am Glas 
£ an der Vorbeschicbtung ab. Dieser Ef f ekt wlrd da- 
a urcb" rstsrkt. daB die ^ 
nur bel sehr feinen Teilchen (£5/-) und den 
nur Dei s= „_.. +a+ „ (10 . 50 cps) wirkaam sind und 
5 Suapensionaviakoaltaten nu 3u w 

die meobanisoben Sedlmentatlonaeffekte unmerklioh aind. 

folgenden wlrd eln Beiapiel dea HerstelXungsverfabrens 
nacb der Erfindung kurz beschrieoen. 

'° erfolgt elne Vorbesonlohtung der Frontschale nit 

pnftoeUriacben Material. Zur Vorbescbiobtung 
tllen slob yorzugswelse wassrige Ittelviskose OT- 
^biSUte PoXy.inyloarbazol-Losungen. die bekannt- 
llob Sohiohten mit hoben Zeta-Potentialen ergeben (Pboto- 
15 XeLropLese) . Dann erfoXgt die HereteXX^g e ner was - 
rigen PoXyvinyXakohoX-Suspeneion in b *»" nt rJ^'^. 
Lob mit zvel unterscbledliob kornigen Leu* 
tionen, namlioh einem felnkornlgen Leuohtstoff mit hoher 
20 bam ester- Pigmentlerung und elnem •~* 8 ^ J*™"" 
.toff gxeioher Emission mit einer geringeren. ebenso 
hattfesten Pigmentlerung. Die mittlere KorngrbBe des 
srobkBrnigen Leuohtstoff es betragt etwa 10 - und die 
mittlere KorngrSBe des feinkBrnigen Leuc " st °""^. 
25 5 „. Beide Leuohtstoff-Fraktionen beatehen aus ZnS.Ag 
BlC-Leuohtstoff , wobei der grobkarnige Stalt 
docb » Kobaltaluminat und der feinkornige 4* K ° ba "; 
aluminat als Pigmentierung aufweist. Das Mengenverhalt- 
^der suapenaionen mit Grobkorn bzw. Feinkorn-Leucht- 
30 atoff lautet etwa 3:1. 

Die Pigmentierungen aind so aufeinander abgestiomt, daB 
Ml gxeioher UV-Photosenslbiliaierung mit Ammoniumdi- 
die- feinkornige Suspension a" 1 "** 081 ^**" 
35 empTindllcber 1st und daber etwas breitere Strelf.nra- 
ster erglbt. Die ViskositMen und Dicbten der Suspen- 
sion entspreoh.n einander und aind verhaXtnismaBig 
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hoch eingestellt, so daB die Sedimentation langsam er- 
folgt und ein hoher elektrostatischer Effekt (hohe Ze- 
ta-Potentiale) erreicht werden. 



Die Beschichtung erfolgt auf langsam, beispielsweise 
mit ftlnf bis zwQlf Umdrehungen pro Minute rotierender 
Frontschale . 



Die Beschichtung kann nach dem tlblichen Flow-coating 
10 erfolgen. Danach erfolgen die Sedimentation, die Trock- 
nung, die Belichtung und die Entwicklung in iiblicher 
Weise. 

Die Suspensionseinstellung wird wie ublich vorgenommen. 
Die Einstellung des Zeta-Potentials durch Tensid-Zusatze 
erfolgt jedoch entsprechend dem Zeta-Potential der Vor- 
beschichtung. Die Vorbeschichtung kann wie Ublich mit ei- 
ner LSsung aus 0,1 % Polyvinylalkohol , 0,2 % Polyvinyl- 
carbazol und: Q f 2% KgSiO^ in Wasser erfolgen. 

Zum besseren VerstMndnis der Erfindung und deren weiter- 
bildungen sind sechs Diagramme vorgesehen, die im fol- 
genden erlautert werden. Es zeigen 

25 Fig. 1 die Leuchtdichte B /candela/m^/ in Abhangigkeit 
vom Schirmgewicht 6~ Jmg/cm 2 j fur Leuchtstoffe 
mit verschiedenen mittleren Korngroflen X., , X~ 2 
und X^. Die obere gestrichelte Linie zeigt die 
maximal mit den verschiedenen Leuchtstoffen er- 

30 reichbaren Leuchtdichten. Aus Fig. 1 geht her- 

vor, daB eine zu starke Beschichtung das Emis- 
sionslicht absorbiert und eine zu schwache Be- 
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legung die Strahlungsenergie nicht voll aus- 
nuS Es gent auch daraus hervor, daB die Leucht- 
stoffschicht nicht zu feinkbrnig sein darf . 
die Scharfe (in StrelXenbreite pro minimale Zex- 
lenbreite) vom Leuchtstoff streifen fUr verschxe- 
denkbrnige Leuchtstoff -Fraktionen (KomgroBen 
X =5 u», L = 7 r X 3 -= in Abhangigkext 

von def Sensfbilisierung, d.h. von der prozen- 
tualen Konzentration des UV-Pho to sensibilisierers 
(Ammoniumdichromat) in einer vfcssrigen Lbsung 
mi t 4 # Polyvinylalkohol. Es zeigt sich in dxe- 
sem Diagram*, daB bei zunehmender Feinkornxgkext 
die Scharfe des Leuchtstoff streifens steigt. 
die Remission R (in Prozent) in Abhangigkeit 
von der KorngrbBe (in /am) des Leuchtstoff es , und 
zwar fur zwei verschiedene Leuchtstoffe mit kon- 
stanter Pigmentkonzentration, nSmlich dem roten 
Leuchtstoff Y 2 0 3 :Eu mit dem Pigment Cadmlumrot 
CdS(Se) bzw. lem blauen Leuchtstoff ZnS:Ag mit 
dem Pigment Kbbaltaluminat CoOrAl^. Der erst- 
genannte (rote) Leuchtstoff hat die in Fxg. 3 
weiter oben verlauf ende, durchgezogen gezexchne- 
te Diagrammlinie und der zweitgenannte (blaue) 
Leuchtstoff die untere, ebenfalls durchgezogen 
gezeichnete Diagrammlinie, d.h. eine geringere 
Remission. Die gestrichelte Diagrammlinie in 
Fig . 3 veranschaulicht die Kornoberflache p des 
Leuchtstoffes in cm 2 /g bei konstanter 
konzentration in Abhangigkeit von der Korngrofle 
(in Aim). Diese Diagrammlinie zeigt an, dafl bei 
vachsender KorngrbBe die Kornoberflache des 
Leuchtstoffes abnimmt. 
Fig 4 zeigt in zwei Diagrammkurven die Beziehung zyx- 
g ' schen der Remission R (in Prozent) und der Pig- 
mentkonzentration (ebenfalls in Prozent) bei 
konstanter Leuchtstoff korngrbfie . Die obere der 
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beiden Kurven gilt fur den blauen Leuchtstoff 
ZnS:Ag und die untere Kurve fllr den roten Leucht- 
stoff Y 2 0 3 :Eu. Bei der oberen Kurve sind MeBwer- 
te eingezeichnet, die aich bei blauer Vorpigmen- 
tierung ( A ) und bei blauer Pigmentierung (o) 
des genannten Blau-Leuchtstoffes ergeben haben, 
wahrend bei der unteren Kurve solche Meflwerte 
angegeben sind, die bei roter Vorpigmentierung 
(V ) und bei roter Pigmentierung (X) des erwahn- 
ten Rot-Leuchtstoffs gemessen wurden. Beide Kur- 
ven in Fig. 4 veranschaulichen, daB bei wachsen- 
der Pigmentkonzentration und konstanter Leucht- 
stoffkorngrofle die Remission abnimmt. 
Fig. 3 und 6 zeigen Diagramme, die zur Veranschaulichung 
der Einstellung des Zeta-Potentials mit Hilfe von 
Marasperse-Zusatzen (Fig. 5) bzw. mit Hilfe von 
Orothan-Zusatzen (Fig. 6) dienen. Es ist in den 
Fig. 5 und 6 Jewells die elektrostatische Aufla- 
dung, d.h. das sogenannte Zeta-Potential (in mV) 
in Abhangigkeit vom Marasperse-Zusatz (Fig. 5) 
bzw. vom Orothan-Zusatz (Fig. 6) in ml darge- 
stellt. In beiden Figuren ist das Zeta-Potential 
des pigmentierten Leuchtstoff es mit einer durch- 
gezogenen Linie, das Zeta-Potential des unpigmen- 
25 tierten Leuchtstoffes mit einer gestrichelten 

Linie und das Zeta-Potential des Pigments allein 
mit einer strichpunktierten Linie gezeichnet. 
Es wird noch darauf hingewiesen, dafl Marasperse 
ein Ligninsulfonat und Orothan ein Arylalkyl- 
30 sulfonat ist. Es handelt sich urn Tenside und 

Emulgatoren, die die Benutzung der Leuchtstoff - 
kSrper und damit auch die Bildung eines Dis- 
persionskolloids erleichtern. 



20 
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